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Beschrelbung 

Anwendungsgebiet der Erfindung 

5 Die Erfindung betrifft Herstellungsverfahren von Materialien. die definlert schneil I5slicli sind und in 
Bezug auf Ihre Anwendung kein© toxischen Substanzen freisetzen. Sie konnen uberall dort eingesetzt 
werden, wo definierte Losungsgeschwindigkeiten in einem weiten Bereich notwendig sind. wie bei der 
Applikation als Knochensubstitut. Bindegewebesubstitut, bei der Bindegewebeinduktion, als Tragermateriai 
fUr anorganische Komponenten, wie z.B. Spurenelemente, bei Futterzusatz- bzw. DOngemitteln. 

10 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Materialien mit extrem schneller L5slichkeit sind an sich bekannt. wenn man natUrlicli vorkommende 
bzw. synthetisch erzeugte Saize in die Betraclitung einschliefit. Dies gilt sowohl fUr den Bereich der DUnge- 

76 und Futtermittel etc. als auch fur das Anwendungsgebiet des Knochenersatzes. Jedoch wird durch die 
extrem schnelle Freisetzung aller Bestandteile haufig eine unphysiologische. ja teilweise toxische Konzen- 
tration ("Uberdungung") von an sich physiologlschen Bestandteilen dadurch erzeugt. Ein weiterer Nachteil 
ist. daB demzufolge von diesen Stoffen keine Depotwirkung ausgeht. Dies gilt auch fUr die UblicheoAfeise 
verwendeten Phosphat-, Superphosphat- und Triptesuperphosphat-DUngemittel. In der Knochen- bzw. 

20 Bindegewebesubstitution haben sich derart einfache SaIze ebenfalls nicht bewahrt. Urn diesen Nachteil im 
angesprochenen medizinischen Fachbereich zu beheben, wurden sogenannte resorbierbare Knochenersatz- 
materialien auf der Basis von Tricalciumphosphat oder Hydroxylapatit eingefuhrt, deren Resorptionsdauer in 
sehr vielen Anwendungsfdilen nun wiederum zu lang ist. 

Technische Losungen fur den Dungemittelbereich, die eine Depotwirkung fur diese Anwendung 

25 einschliefien, grunden sich auf Materialien, die sehr hohe Phosphatgehalte aufweisen und als Meta- 
phosphat-Glaser einzuordnen sind (vergl. hierzu: KNOTT, P.,Glasses - Agricultural applications, Glastechn. 
Ber. 62 (1989)[1], 29-34; GB-P 2099702 A). Dies gilt ebenso fUr die Futtermittel, speziell jedoch fUr 
Materialien. die subkutan implantiert in der Tierproduktion angewendet werden konnen, obwohl In diesem 
Fall die loslichen Stoffe vorzugsweise als Tragermaterialien dienen, urn Mangelerscheinungen auzuglei- 

30 Chen, und zwar besonders an Magnesium, Kupfer, Kobalt und/oder Selen. 

Auch hier - wie im Falle der Dungemittel - ist der hohe Phosphatgehalt, bedingt durch die Wahl von 
Metaphosphat-GISsern nachteilig (vergl. hierzu: HARENZ, H., Phosphoreinsatz und Phosphorverluste im 
Bereich Landwirtschaft - Ernahrung - Haushalt der DDR aus okonomischer und okologischer Sicht, Aus Arb. 
Plenum Kl. AdW DDR.-Berlin 14(1989)3.. 25-43). 

35 Auf dem Gebiet der bioaktiven Knochenersatzmaterialien werden, wie bereits erwahnt, resorbierbare 
Materialien nur aus dem Bereich der Calciumorthophosphate eingesetzt, wobei deren ursprUnglich geringe 
Loslichkeit durch verschiedene chemische und mechanische Verfahren innerhalb bestimmter Grenzen 
variiert werden kann. (Vergl. hierzu auch: Bauer, G.; Hohenberger, G.: Ursachen des unterschiedlichen 
Verhaltens von bioaktiven Calciumphosphat-Keramiken im Organismus. cfi/Ber. DKG 66(1989)[1/2], 23 - 

40 27.) 

Im EP 0237043 wird die Darstellung von calciumphosphathaltigen biokompatiblen Schichtk3rpem 
beschrieben. wobei der Grundkorper eine Schicht aufweist, die eine hohere Calciumfreisetzung ermoglicht 
als der Grundkorper selbst. Andere Losungen verweisen ausdriicklich auf die lonen-Donator-Wirkung 
sowohl von Calciumionen als auch von Magnesium-Natrium- und Kaliumionen. In DE 2346739 wird unter 

45 diesem Gesichtpunkt ein Sinterprodukt aus Apatit, GlasA/itrokeram und Permutit zur Verwendung als 
Implantatmaterial beschrieben. 

Die in DD 248351 bzw. DE-05 3306648 beschriebenen bioaktiven Materialien vom CaO-P2 05-Si02-Typ 
zeigen in granulierter Form eine starkere Freisetzung von Calcium-, Natrium-. Kallum- und Magnesiumio- 
nen. jedoch werden dabei gleichzeitig auch groBere Mengenanteile an Silicium freigesetzt, so da6 eine 

50 Verwendung dieser Materialien nur in kompakter Form mdglich ist. 

Bisher nicht entwickelt wurde ein Material mit definiert schneller L(3slichkeit, das gerade jenen Bereich 
abdeckt, der auf der einen Seite eine Depotwirkung bei Dungemittein und bei o.g. subkutaner Implantation 
bei der Tierproduktion garantiert und auf der anderen Seite die (noch) zu geringe Resorptionsfahigkeit bei 
Knochenersatzmaterialien Uberwinden hilft. Dieses Material sollte aus der Sicht der DUngemittel wie auch 

55 ebenso der Knochenersatzmaterialien etc. nicht zu hohe Phosphorgehalte aufweisen, wie es den Meta- 
phosphat-GI3sern eigen ist. Dennoch sollte das Material gut sinterbar. besser noch schmelzbar und gieSbar 
sein, was einen weiteren Vorteil insbesondere hinsichtlich der Verarbeitbarkeit und der HomogenitSt des 
Produktes darstellt. 
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Es ist das Ziel der Erfindung. die geschilderten Nachteile des Standes der Technik zu Gberwinden. 
Wesen der Erfindung 

5 Der Erfindung llegt die Aufgabe zugrunde, ein Material bereitzustellen, das sowohl in als auch ex vivo 
definiert schnell loslich ist und sich gut sintern Oder schmelzen, vergieBen und in Granuiatform herstellen 
laBt. 

ErfindungsgemSB wurde ein Material mit diesen Merl<malen entwjcl<elt, das darUber hinaus noch weitere 
vorteilhafte Eigenschaften aufweist, die weiter unten nalier beschrieben werden. 
10 Schmilzt man Gemenge der Zusanamensetzung von (Angaben in Masseteile in %): 
22 - 45 CaO 
8 - 20 Na20 

0 - 14 K2O, vorzugsweise 0,1 - 14; 
0-15 MgO. vorzugsweise 0,1 - 15; 
75 30 - 55 P2O5 

0-15 Si02. vorzugsweise 0,1 - 15; 

0 - 40 Na2S04 und/oder K2SO4, vorzugsweise 0,1 - 35 

ein. vergieBt oder frittet sie, so erhSIt man spontan kristallisierte Glaskeramiken, die Uberrasclienderweise 
eine bislang in der ASTM-Kartei sowie in der einschlagigen Fachliteratur nicht ausgewiesene kristalline 
20 Phase enthalten, die im Rahmen dieser Besclireibung mit "X" bezeichnet wird, bzw. man eriialt Mischkri- 
stalle dieser Phase "X". 

Rontgendiffraktometrisch wird diese Phase "X" bzw. werden Mischkristalle von dieser Phase in etwa 
durch folgende d-Werte und IntensitSten charakterisiert: 

25 

Zusaaaensetzungsbeispiel c 

d-yert: 3.94S 3,650 3.384 3.199 2.885 2.717 2.552 2.351 2.239 2,164 1.980 1.827 1.597 1.569 1.517 
intenslUten: 20 20 2 8 90 100 10 10 20 8 40 8 10 10 10 

30 Zusasaensetzungsbeispiel a 

d-«ert: 3.904 3.618 3,347 3.189 2.851 2.679 2,529 2.321 2.209 2.Ui 1.953 1.808 1.578 1.547 1,498 
Intensltaten: 20 20 2 8 90 100 10 10 20 8 40 8 10 10 10 

Zusaaaensetzungsbelspiel d 

35 d-yert: 3.892 3.611 3.338 3.15 2.844 2.667 2.523 2,310 2,199 2.135 1,945 1,804 1,571 1,539 1.495 
Intensitaten: 15 20 2 8 90 100 10 10 20 8 40 8 10 10 10 

Zusainensetzungsbeispiel b 

d-yert: 3.875 3,600 3,325 3. 12 2.835 2.663 2.514 2.303 2.IS5 2,131 1,941 1,800 1,569 1.537 1,491 
40 Intensitaten: 20 20 2 8 90 100 10 10 20 8 40 8 10 8 8 



Diese kristalline Phase ist damit der in der Literatur als Phase "A" bezelchneten Phase ahnlich (vergl. 
hierzu: Ando, J.; Matsuno, S.: Ca3(P04)2-CaNaP04 System, Bulletin Chem. Soc. Japan 41(1968) 342 - 347). 

45 von der sie sich jedoch durch erhebliche Linienverschiebungen und IntensitStsanderungen sowie durch das 
Fehlen einer starken Beugungslinie an der Netzebene (421) unterscheidet. Die Phase "A" wurde von Ando 
als eine Uberstruktur des hexagonalen Calciumnatriumorthophosphats beschrieben, wobei er sowohl die 
Hoch- als auch die Tieftemperaturform des CaNaPO* als alpha- bzw. beta-Rhenanit bezeichnet und die 
blo6e Formulierung Rhenanit folglich beide Formen einschlieBt. Diesem Sprachgebrauch bzw. dieser 

50 Definition des Rhenanits schliefien wir uns in der vorliegenden Beschreibung an. 

Dem Strukturtyp von "A" ist auch die Phase "X" zu zuordnen. wobei allem Anschein nach bis (Jber die 
Halfte des Natriums durch Kalium ersetzt werden kann und auch Calcium teilweise durch Magnesium in 
dieser Struktur substituiert werden kann. Diese Substitutionen werden im allgemeinen. so auch hier, als 
Mischkristallbildung bezeichnet. 

55 Die diese Phase enthaltenden Materialien zeigen nun auch die gewUnschten Eigenschaften hinsichtlich 
einer definiert schnellen Loslichkeit. insbesondere im Hinblick auf die Knochensubstitution. In tierexperlmen- 
tellen Studien wurde zudem uberraschenderweise gefunden, daS ein bestimmter Tell dieser Stoffe wieder- 
um die Bindegewebsbildung induziert. 



4 



EP 0 541 546 B1 



Die neuen Materialien liegen im abgekOhlten Zustand bei Raumtemperatur als Glas Oder glaskristallines 
Material vor. konnen jedoch prinzipiell in den glaskristallinen Zustand QberfGhrt werden und weisen im 
wesentlichen an sich physiologische Bestandteile auf. Die Losungsgeschwindlgkeit der Materialien wird 
entsprechend der Anwendung in weiten Grenzen, wie welter unten genau beschrieben, so eingestellt, dafi 
5 keine toxischen Reaktionen bzw. Oberkonzentrationen von jedweden Bestandtellen impliziert werden. 

Eine Aufweitung des Schmelzbereiches fuhrt uber die Phase "X" hinaus zu weiteren, an sich bekannten 
kristallinen Phasen. Es konnen zusatzlich oder jeweils iUr sich allein die Phase "A" bzw. deren Mischkristal- 
le, Rhenantt bzw. dessen Mischkristalle In dem erfindungsgemMB erzeugten Material vorhanden sein. DIese 
Zusammensetzungsvariationen eignen sich ebenso zur Applikation In den genannten Anwendungsgebieten 
70 im Sinne der Zielstellung, wie auch die Einbeziehung der an sich bekannten Isomorphiebeziehungen der 
Sulfate des Kaliums und Natriums. 

Dieses erweiterte Zusammensetzungsgebiet erstreckt sich damit auf die bereits eingangs genannten 
Komponenten In ihren Masseantellen In %: 

20 - 55 CaO 
76 5 - 25 Na20 

0.01-15 K20 

0 - 15 MgO 

30-50 P2O5 

0-15SiO2 
20 0-40 Na2S04 und/oder K2SO4 

Eine weitere Erhohung des Calclumorthophosphatanteils fuhrt jedoch zu zunehmend schwerer bzw. nicht 

schmelzbaren und nicht gieBbaren Materialien, die sich damit sowohl von ihrem Herstellungsverfahren als 

auch in Ihren Eigenschaften (Loslichkeiten) den bekannten Materialien nShern bzw. sich von den Erfin- 

dungszielen der vorliegenden Schrift entfernen. 
25 Besonders vorteilhafte Ausfuhrungsformen liegen daher in den Konzentrationsberelchen (Masseantelle 

In %) 

21 - 50 CaO, Insbesondere 23 - 50 
5 - 20 Na2 0. insbesondere 6 - 20 
0,1- 14 K2O, insbesondere 2 - 14 

30 0,1- 12 MgO, insbesondere 0,5- 10 

32 - 48 PzOs. insbesondere 35- 48 

0,1-15 Si02, insbesondere 1-10 

0,1- 35 Na2S04 und/oder K2SO4. insbesondere 0,1 - 20 

Weitere bevorzugte, erfindungsgemaBe Ausfuhrungsformen sind: 
35 22 - 55 CaO, 6 - 12 Na20, 3 - 14 K2O, 2 - 8 MgO, 37 - 43 P2O5, 0,5 - 10 Si02. 0,5 - 20 Na2S04 und/oder 

K2SO4. 

Das erfindungsgemaBe Material ist weiterhin dadurch gekennzeichnet, dafl es sich leicht sintern laflt 
bzw. bei einer Temperatur im Bereich von 1200 bis 1550 'C in eine gieBfahige Schmeize uberfuhrt werden 
kann. Weitere Kennzeichen des Materials bestehen darin, daB im Falle der Schmelzbildung die Schmeize 
40 bei einer Abkuhlgeschwindigkeit von groBer als etwa 150 'C pro Minute in den glasigen Zustand bei 
Raumtemperatur UberfUhrt werden kann und daB die Schmeize bei AbkUhlung unter normaler Abkuhlge- 
schwindigkeit bzw. unter einer Abkuhlgeschwindigkeit, die langsamer als etwa 35 'C pro Minute erfolgt, 
spontan kristallisiert. Dabei bildet sich ein feinkrlstalltnes Gefuge aus. 

Deswelteren wurde gefunden, daB spontan kristalllsiertes Material glelcher chemischer Zusammenset- 
45 zung wie das (unter extremen AbkQhIbedlngungen erhattene) entsprechende Glas oder das aus dem Gias 
dutch Temperung erzeugtes kristalllnes Material jeweils unterschiedliche L&sllchkeiten aufweisen. 

Es wurde weiterhin gefunden, daB die spontan kristallisierte Glaskeramik als kristalline Hauptbestandtei- 
le mindestens eine der Phasen des Rhenanits. Mischkristalle des Rhenanits, die Phase "A", Mischkristalle 
der Phase "A", die bereits oben genannte neue Phase "X" und/oder Mischkristalle der Phase "X" enthSlt. 
50 Das Material kann zusStzlich noch Glaserit und/oder kristallines Kaliumsulfat enthalten. 

Wenn das Material als kristalline Hauptbestandteile Rhenanit bzw. Mischkristalle des Rhenanits enthalt, 
so liegt die Zusammensetzung des Materials im Gemenge wie folgt vor (in Masseantelle in % und auf 
Oxidbasis berechnet): 

30 -40 CaO; 15-20 Na20; 0 - 1 K20, vorzugsweise 0.01 - 0,1 K2O: 0 - 5 MgO, vorzugsweise 0.1 - 5 MgO; 
55 40 - 55 P2O5; 0 - 15 Si02, vorzugsweise 0,1 - 8 Si02; 0 - 30 Na2S0* und/oder K2S04. vorzugsweise 0,1 - 
25 Na2S04 und/oder K2SO4. 

Unter "kristalliner Hauptbestandtei 1" wird verstanden. daB der prozentuale Anteil der Komponente hoher 
liegt als der Anteil anderer im Material vorhandener Komponenten. 
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Wenn das Material als kristalllne Hauptbestandtelle die Phase "A" enthalt. so liegt die Zusammenset- 
zung des Materials im Gemenge wie folgt vor (in Masseanteile In % und auf Oxidbasis berechnet): 
40 - 50 CaO: 8 - 20 Na20; 0 - 1 K2O, vorzugsweise 0,1 - 1 K2O; 0 - 5 MgO, vorzugsweise 0,1 - 5 MgO; 40 - 
50 P2O5; 3 - 20 Si02; 0 - 30 Na2S04 und/oder K2SO4, vorzugsweise 0.1 - 25 Na2S04 und/oder K2SO4. 
5 Wenn das Material als kristalline Hauptbestandteile die Phase "X" bzw Mischkristalle der Phase "X" 
enthalt, so liegt die Zusannmensetzung des Materials im Gemenge wie folgt vor (in Masseanteile in % und 
auf Oxidbasis berechnet): 

22 - 45 CaO; 8 - 20 Na20; 0 - 14 K2O. vorzugsweise 0.1 - 14 KzO; 0 - 15 MgO, vorzugsweise 0,1 - 15 

MgO; 30 - 55 P2O5; 0 - 15 Si02. vorzugsweise 0,1 -15 Si02; 0-40 Na2S04 und/oder K2S04, vorzugsweise 
10 0.1 - 35 Na2S04 und/oder K2S04. 

Ein besonderer Vorteil der Erfindung ist es, daB das Material biokompatibel 1st, teilweise sogar bioaktiv 

im Sinne einer direkten Knochenanlagerung Oder unter standigem Losen die Bildung neuen Knochengewe- 

bes ermdglicht. Es f5rdert andererseits auch die BIndegewebsbildung. Das Material kann beispielswelse als 

Granulat eingesetzt werden mit einer Kornung im bereich von 63 - 500 urn. 
75 Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines glasigen Oder glasigkristalli- 

nen Materials mit schneller Loslichkeit, das darin besteht, daS man ein Gemenge, bestehend aus (in 

Masseanteile in % und auf Oxidbasis berechnet): 

20 - 55 CaO; 5 - 25 Na20; 0 - 15 K2O; 0 - 15 MgO; 30 - 55 P2O5; 0 - 15 Si02; 0 - 40 Na2S04 und/oder 
K2SO4 mindestens 10 Minuten lang be! einer Temperatur von etwa 1200 bis 1580 'C sintert Oder schmilzt 
20 und die Schmeize abkuhlt. Bevorzugt einsetzbar sind die bereits welter oben genannten bevorzugten 
Zusammensetzungen. 

Wie bereits welter oben dargestellt, kann die Abkuhlung mit einer sehr hohen Abkuhlgeschwindigkeit 
von wenigstens 150, besser jedoch 5"102 'C pro Minute erfolgen und dabei ein glasiges Material erhalten 
werden. 

25 Ooch der Hauptweg der Herstellung von erflndungsgemaBen schneil Idsllchen Materlalien besteht im 
Schmelzen mit nachfolgender spontaner Kristallisation. Daher sollen im weiteren alle AusfQhrungen vorzugs- 
weise auf diesen Verfahrensweg ausgerichtet sein. Dabei wird die Schmeize mit einer Geschwindigkeit von 
kleiner als ca. 35 *C pro Minute abgekUhIt, wobel die spontane Kristallisation auftritt. 

Vorteilhaft wird das spontan kristallisierte Material einem ubiichen TemperungsprozeB unterzogen. Das 

30 erfolgt im Temperaturbereich von ca. 600 bis 1200 'C, in Abhangigkeit von der chemischen Zusammenset- 
zung und der zu erzeugenden Kristallphase, um den kristallinen Anteil - in der Regel handelt es sich dabei 
urn die kristalline Hauptphase - noch welter zu erhShen. Der Zusammenhang von chemlscher Zusammen- 
setzung und Kristallphase wurde bereits welter oben generell dargestellt. Es treten durch die erfindungsge- 
maSe Behandlung die Kristallphasen des Rhenanits, der Phase "A", Mischkristalle der Phase "A", der 

35 Phase "X", Mischkristalle der Phase "X", Glaserit und/oder kristallines Kallumsulfat In Erscheinung. 

FUr das erfindungsgemSBe Verfahren vorteilhaft ist es. P2O5 In Form von PhosphorsSure einzusetzen. 
Eine vorteilhatte Materialform ist die Granulatform, so daS das aus der Schmeize abgekOhlte und 
gegebenenfalls getemperte Material mittels ubiicher Verfahren zerkleinert und klassiert wird. 

Wenn der Gehalt an Na2S04 und/oder K2SO4 etwa gleich oder groBer als 3 Masseanteile in % Im 

40 Ausgangsgemenge betragt, ist es vorteilhaft, das Granuiat einer Behandlung mit destllliertem Wasser uber 
einen Zeitraum von 0,1 bis 10 Stunden bei erh5hter Temperatur, vorzugsweise bei ca. 80 bis 100 *C 
auszusetzen. Dadurch wird eine Erhohung der inneren Oberflache des Materials erreicht, was sich in einer 
Erhdhung der Loslichkeit ausdruckt, und der Sulfatanteii kann. - wenn er nicht enA^unscht Ist reduzleret 
werden. Daruber hinaus kann das auf diese Weise zurGckgewonnene Sulfat dem VerarbeitungsprozeB 

45 wieder zugefGhrt werden. 

Wie bereits ausgefClhrt, kann das neue schneil IQsliche Material als resorbierbares Knochenersatzmate- 
rial eingesetzt werden oder auch zur Bindegewebsinduktion. 

Hierbel ist es zweckmaBig. Granulat In gewunschter Kornung in die entsprechenden Korperregionen, 
z.B. postoperative HohlrSume im menschlichen oder tierischen Kdrper. einzubringen, wobei dies auch im 

50 Gemisch mit anderen Stoffen erfolgen kann. z.B. mit weniger schneil ISslichen biokompatiblen Materlalien 
gem. DD 258713, Tragerfolien usw. Beim Einsatz zur Bindegewebsinduktion entscheidet ebenfalls zunachst 
die konkrete gewahlte Zusammensetzung Uber den Erfolg der Behandlung; es konnen jedoch auch 
Gemische mit anderen Stoffen, die bekanntermaBen zu kelner Knochenanlagerung fGhren, in diesem Fall 
zur Anwendung gebracht werden. 

55 Das Material kann auch zur Beschichtung von Implantatformkorpern fUr den Hartgewebeersatz, beste- 
hend aus Metallen oder Legierungen und/oder Keramiken, vorzugsweise A^Oa-Keramiken eingesetzt 
werden. damit wUrde es zu einer verbesserten und vor allem schnelleren EInheilungsphase beltragen. 



6 



EP 0 541 546 B1 

Es wurda weiterhin gefunden, da6 die ©rflndungsgemaBen Materlalien mit schneller Loslichkelt In der 
eingangs beschriebenen Zusammensetzung einschlieBlich der vorteilhaften Zusammensertzungsbereiche 
besonders erfolgreich als DUngemlttel eingesetzt werden konnen. Gegenuber den herkomnnlichen Dunge- 
mitteln weisen sie einen vernninderten Phosphatgehalt auf und sind wegen ihrer verzogerten Phosphatfrei- 

5 setzung fOr nahezu alle AnwendungsfSlle besonders vortellhaft. Das Problem der "UberdUngung" kann bel 
den erfindungsgemafien Materlalien kaunn auftreten. Wegen der guten Schmelz- und GieBbarkelt lassen 
sich ohne groBeren Aufwand entsprechend leicht granulierbare Endprodukte herstellen. Die erfindungsge- 
mSGen Materlalien k5nnen mit Ubiiclien Hilfs- und/oder TrMgerstoffen sowie mit bekannten DUngemitteIn, 
Insbesondere StickstofftrSgern, kombiniert werden und mittels bekannter Methoden als Staub (Suspension) 

10 Oder Granulat auf bzw. in den Boden eingebracht werden. 

Als Spurenelemente fOr Dungemittel kommen im erflndungsgemaBen Material folgende Spurennahrstof- 
fe in Betracht: Bor. Kupfer, Mangan, Zink, Eisen, Kobait, Molybdan. Die erflndungsgemaBen Dungemittel 
eignen sich besonders fur intensiv bebaute Boden, da es jenen besonders an Kalium, Phosphor und 
Magnesium, gelegentllch auch an Schwefel mangelt. 

15 Da es Ubiich ist, Schwefel als sog. "Kopfdunger" einzusetzen, kommt die im erflndungsgemaBen 
Material vorliegende Form des Schwefels, die Moglichkeit einer schnellen Freisetzung, besonders der 
schwefelhaltigen Kaliumkomponente, dem Anwendungsgebrauch entgegen. (Bel Implantation von derartigen 
Materialien in lebende Organismen ist hingegen. die Natrtumkomponente bevorzugt einzusetzen.) 

Die Anwendung als DUngemittel konzentriert sich auf Kleingarten, Wein- und Obstanbau. jedoch ware 

20 es ebenso gUnstig fur Ackerbohnen und Roggen, da hier vergleichsweise viel Calcium dem Boden 
entzogen wird und calciumreiche DUngemittel ebenfalls aus dem erfindungsgemSBen Zusammensetzungs- 
feld ableltbar sind. 

Obwohl vorzugsweise ledlgllchder GrunddQnger vor der Aussaat ausgebracht wird, empfiehit es sich 
auch, den erflndungsgemaBen Depotdunger so anzuwenden. Die auszubringenden Mengen lassen sich auf 
25 der Basis der jeweiligen Bodenanalyse im Zusammenhang mit den getesteten Loslichkeiten der Materialien 
emnitteln (vergl. auch die unten folgenden Analysewerte der Schnellmethode zur Bestimmung der L5slich- 
keit). 

Weiterhin wurde gefunden, daB die erflndungsgemaBen Materialien mit schneller Loslichkelt in der 
^eingangs beschriebenen Zusammensetzung einschlieBlich der vorteilhaften Zusammensetzungsbereiche 

30 erfolgreich als Futtermlttelzusatz eingesetzt werden konnen. Gegenuber herkommiichen Futtermittelzusatz 
auf Basis von MetaphosphatglSsern werden durch verringerten aber ausreichenden Phosphatgehalt, der 
langsam Im tierischen Korper umgesetzt wird, vorteilhafte Wirkungen erzielt. Insbesondere gUnstig ist die 
Form des Subkutan-lmplantatkorpers, der zusatzlich noch die Spurenelemente wie Kupfer, Kobait und/oder 
Selen in gewunschter Menge enthalt, d.h., die Konzentration dieser Bestandteile kann im Implantatkdrper 

35 durchaus hohere Werte im Prozentbereich einschlleBen. 

Die erflndungsgemSBen Futtermittel k5nnen weiterhin Ubilche Hilfs- und/oder TrSgerstoffe sowie be- 
kannte Futtermittel in sinnvollen Beimischungen enthalten. Sie konnen als Pellets Oder in Suspension in 
einer Flussignahrung verabreicht werden: vorteilhaft konnen sie jedoch in der bereits genannten Subkutan- 
Implantatkorperform und damit gezielt zur Behandlung von Magelerscheinungen in der Tier prod uktion 

40 verwendet werden. Die Anwendungsmengen kdnnen entsprechend den Erfordernissen aus den welter unten 
gegebenen LOsungsversuchen grob ermlttelt werden. Je h5her jedoch der Spurenelementezusatz gewMhIt 
wird, um so starker treten veranderte (verzogerte) Ldsungsmechanismen auf, die in entsprechenden 
Abschatzungen Berucksichtigung finden mussen. 

Um einen Vergleich zur In-vitro-Losllchkeit verschiedener Substanzen Ziehen zu konnen, wurden zwei 

45 verschiedene Wege beschritten, einmal die Loslichkelt In einer Differenzialkreislaufzelle und zum anderen 
eine Schnellmethode, die hier zur Kenntnis gegeben werden soli: 

Das zu untersuchende Material wird zerkleinert und die fur die Bestimmung gewahlte Kornfraktion von 315 - 
400 um wird entnommen. Das Probematerial wird mit Ethanol gewaschen und anschlieBend bei 110 *C 
getrocknet. Es werden 10 Proben von jeweils ca. 2g der Untersuchungssubstanz auf der Analysenwaage 
50 eingewogen. Bidestilllertes Wasser wird auf 37 erhltzt und jeweils 200 ml im Becherglas werden mit den 
eingewogenen ca. 2g versetzt. Diese Probe bleibt 24 h im Brutschrank bei 37 'C, abgedeckt mit einem 
Uhrglas, stehen. Nach dieser Zeit werden die Proben in vorher ausgewogene Fritten quantitativ Uberfuhrt. 
Danach werden die Filter mit der Probensubstanz bei 110 *C getrocknet. Nach dem Abkuhlen im Exikator 
erfolgt die erneute WSgung zur Ermittlung des Gewichtsverlustes nach: 

55 

(Einwaage in mg - Auswaage in mg) " 1 000/Einwaage in mg = Ergebnis in mg Substanzveriust/ g Einwaage 
Sodann wird die Standardabweichung berechnet. 
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Nach dieser Methode ergeben sich folgende Werte: 



Material bzw. Material-Code ' 




nng Substanzverlust/ g Einwaage 


Ca3(P002 


Charge 1 


3.1 ± 0,39 




Charge 2 


3,0 ± 0,63 




Charge 3 


2,9 ± 0,60 




Charge 4 


2,2 t 0,16 


4Cau r205 


Charge 1 


1 ,8 ± 0,72 


a 


Charge 1 


5,9 ± 0.27 




Charge 2 


6,6 ± 0,55 




Charge 3 


6,2 ± 0,28 


b 




5,7 ± 0,84 


c 




14,7 ±0,77 


d 


Charge 1 , unbehandelt 


93,6 ± 3.57 




Charge 2, unbehandelt 


87,611,22 




Charge 1. behandelt 


23,1 ± 1,23 


6 


unbehandelt 


36.6 ± 1.68 




behandelt 


3.8 ± 0,77 


f 


(glaslg, abgeschreckt) 


54.9 t 7,12 


9 




9.8 ± 1,98 


0 


Charge 10, unbehandelt 


188.0 ± 0.99 (n = 5) 


P 


Charge 10, unbehandelt 


244,9 ± 0,5 (n == 6) 



*^ Zusammensetzungen slehe Tabelle 1 



30 Nach den Ergebnissen der Schnellnnethode zur Bestinnmung der Loslichkeit zeichnet es sich ab. daB 
man eine Grobeintellung der Materialien nach den Hauptkristallphasen vornehmen kann: 
Rhenanit bzw. Mischkristalle des Rhenanits ca. 3... 10 mg/g Phase "A" bzw. MIschkristalle der Phase "A" 
ca. 1....4 nng/g Phase "X" bzw. Mischkristalle der Phase "X" ca. 7..,15 nng/g. Unter dem Zusatz der 
Sulfatanteile bzw. nach Durchfuhrung einer entsprechenden Behandlung (Auslaugung) von Materialien nnit 

35 hohen Sulfatanteilen. besitzt diese Einteilung dann naturlich keine Gultigkeit mehr; diese Werte werden 
dann wunschgemSB noch erheblich Ubertroffen. 

Festzustellen bleibt jedoch generell, da8 insbesondere Materialien, die die (neue) Phase "X" bzw. 
Mischristalle der Phase "X" enthalten, sich fur die Herstellung der reinen und der mit Sulfatanteilen 
versehenen MIschschnnelzen und daraus gewonnenen Produkten besonders gut eignen. Dies druckt sich 

40 u.a. in der guten GieBbarkeit der Schmelzen. der HomogenitSt der Materialien. der AuslaugfShigkeit bel 
Anwesenheit von Sulfaten etc. aus. 

Ausfuhrungsbeispiele 

45 Die vorangestellten AusfUhrungen. die lediglich den vollen Umfang der Erfindung erkennen lassen, 
werden im folgenden durch wenige Beispiele konkreter erISutert. Die In der Tabelle 1 genannten Ansatze 
wurden geschmolzen und entsprechend der nachfolgenden Anwendungstests zerkleinert. Es wurden die 
kristallinen Phasen bestimmt.die Loslichkeit nach der beschriebenen Schnellmethode und in der Differential- 
kreislaufzelle getestet. Ein Teil dieser Ergebnisse wurde berelts Inn vorangestellten Abschnitt dargestellt. 

50 Im folgenden werden nun Beispiele zu einigen Untersuchungen im Hinblick auf die Anwendung 
gegeben. 



55 
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Tabella 1 



5 


Liste der Zusammensetzungsbeispiele: 


Code-Bezeichnung 


Oxid-Zusammensetzung in Masse-% 


CaO 


MgO 


Na20 


K2O 


P2O5 


Si02 


Zusdtze 




a 






ft '\ 


1 0,0 


40 1 


ft Q 






b 


P*i 1 1 




1'^ 70 




41 ,48 


7 3ft 




10 


c 






ft 3 


1 0.0 


40 1 


8 9 






d 






ft '\ 


l'^ *\ 


40,1 


8,9 






e 


PS 1 1 






R Q4 


41 4ft 


7 3ft 






f 


26,63 


6,04 


9,27 


14.12 


34,05 


9,05 






g 


18,68 


6.73 


10.32 


15.64 


38.63 


10,00 




15 


h 


25.76 


4,64 


11.27 


17.48 


40.85 








i 


25.76 


4.64 


11,27 


17.48 


40.85 




8 Na2S04 




i 


32.75 




13,7 


6.94 


41 ,48 


7.38 






k 


32,75 




13,7 


6.94 


41 ,48 


7.38 


4 Na2S04 




1 


24,35 


5.52 


8.84 


13.54 


40.54 


7.21 




20 


m 


24.35 


5.52 


8.84 


13.54 


40,54 


7.21 


4K2SO4 




n 


24.35 


5,52 


8,84 


13.54 


40,54 


7.21 


10 K2SO4 




0 


24.35 


5,52 


8,84 


13.54 


40.54 


7,21 


30 Na2S04 




P 


24,0 


5.4 


8,3 


13.3 


40.1 


) 8.9 


20 Na2S04 




q 


24,0 


5.4 


8.3 


13.3 


40.1 


8.9 


10 Na2S04 und 10 K2S04 


25 


r 


24,35 


5.52 


8.84 


13,54 


40.54 


7.21 


4.5 Na2S04 und 4.5 K2SO4 




s 


25.76 


4.64 


11,27 


17,48 


40,85 




3 Na2S04 und 18 K2SO4 



Beispiel 1 

Ein Material der Zusammensetzung g wurde nach dam Schmelzen und Abkulilen unter normalen 
Bedingungen zerkleinert. Eine Kornfraktion von 200 bis 500 urn wurde ausgewShIt fUr die nachfolgenden 
Tierversuche. 

Das l\1aterial wurde sowohl subkutan als auch in den Knochen von Ratten und Kaninchen implantiert. 
Nach 4, 8 und 12 Wochen Liegezelt war das Material in beiden Fallen noch nachweisbar, obwohl der 
Mengenanteil bzw. die KorngroQe betrachtlich abgenommen hatten. Im Knochengewebe wurde das Material 
direkt von Knochengewebe kontaktlert, wShrend be! der Subkutanimplantation eine feste bindegewebige 
Einscheldung impliziert worden war. 

Beispiel 2 

Ein Material der Zusammensetzung f wurde geschmolzen. zu einer Platte vergossen und nach dem 
langsamen AbkUhlen im Ofen zerkleinert. Das Granulat der Kornfraktion von 200 bis 500 urn wurde analog 
zum Beispiel 1 implantiert. 

Die histologischen Untersuchungen ergaben, daB das Material - wie alle implantierten Materialien 
Uberhaupt - entzundungslos einheilte. In diesem Falte zeigte sich ferner, dafi das Material im Knochengewe- 
be nach 12 bzw. 20 Wochen vollstdndig resorbiert war. Hingegen konnten Partikelreste Im Bindegewebe 
nach Subkutanimplantation nachgewiesen werden. 

Beispiel 3 

Analog zu Beispiel 2 wurde Material der Zusammensetzung a hergestellt und implantiert. WShrend Im 
Knochen noch Reste des implantierten Granulats nach 15 Wochen nachweisbar waren, war es im 
Subkutangewebe nach dieser Zeit bereits vollstandig resorbiert worden. 
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Beispiel 4 

Ein Material der Zusammensetzung d wurde bei 1500 geschmolzen, zu einer Platte vergossen, die 
anschltefiend nach dem AbkUhlen zerkleinert wurde. Das daraus hergestellte Granutat der Kornfraktion von 
5 200 - 500 um wurde einmal vorbehandelt, d.h.. bei 90 *C 30 min lang in dest. Wasser gekoclit, und zum 
anderen unbehandelt in Versuchsschweine in den Knochen implantiert, 

Nach 20 Wochen Liegedauer waren beide Materialien vollstandig resorbiert. Es wurde jedoch keine 
Knochenbildung an diesen Stellen impliziert, wodurch sich das Material zur AuffUllung von HohlrSumen 
elgnet. bei denen lediglich Bindegewebe induziert werden soil. 

10 

Beispiel 5 

Die Materialherstellung und die tierexperimentelle Testung erfolgte exakt nach Beispiel 4. 
In beiden Fallen wurde jedoch 55 Masse-% des erfindungsgemaBen Materials mit 45 Masse-% eines 
75 oberflachenmodifizierten Tricalciumphosphat(TCP)-Granulats (entsprechend WP-DD 258713 A 3) vermischt 
und implantiert. 

In diesen Fallen zeigte sich eine Knochenbildung In den kUnstlich gesetzten Defekten, wobei noch 
Reste des TCP nach diesenn Zeitraum von 20 Wochen noch nachweisbar waren. Allerdings sind diese 
Implantatreste vergleichsweise extrem gering als Im Falle der AuffUllung der Knochendefekte mit reinem 
20 oberflachenmodifizierten TCP. 

Durch diese kombinierte Anwendung ist der Knochen nach einer entsprechenden Einheilphase veil 
funktionsfahig. 

PatentansprUche 

25 

1. Glaslges Oder glasig-kristallines Material mit schneller Loslichkeit, dadurch gekennzeichnet, daG das 
Gemenge vor dem Brennen des Materials folgende chemische Zusammensetzung (in Masseteile in % 
und auf Oxidbasis berechnet) aufweist 

20 bis 55 % CaO, 5 bis 25 % Na20. 0 bis 15 % K20 0 bis 15 % MgO, 30 bis 50 % P2O5. 0 bis 15 % 

30 Si02 0 bis 40 % NaaSO* und/oder K2SO4 

und da6 das glasig-kristalline Material als kristaliine Hauptbestandteile mindestens eihe der Phasen des 
Rhenanits, Mischkristalle des Rhenanits, die Phase "A". Mischkristalle der Phase "A", die Phase "X" 
und/oder Mischkristalle der Phase "X" enthalt, wobei die Phase "X" eine Phase ist. die der Phase "A" 
ahnelt, sich aber durch erhebliche Linienverschiebungen und Intensitatsanderungen sowie durch das 

35 Fehlen einer starken Beugungslinie an der Netzebene (421) rSntgendiffraktometrisch unterscheidet. 

Z Material nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es besteht aus 

20-55 % CaO, vorzugsweise 21-50, insbesondere 23-50 5-25 % Na20, vorzugsweise 5-20, insbesonde- 
re 6-20 0,1-15 % K2O, vorzugsweise 0,1-14. insbesondere 2-14 0.1-15 % MgO, vorzugsweise 0,1-12, 
40 insbesondere 0,5-10 30-50 % P2O5, vorzugsweise 32-48, insbesondere 35-48 0.1-15 % Si02, vorzugs- 
weise 2-15, insbesondere 3-15 0,1-35 % Na2S04 und/oder K2SO4, vorzugsweise 0.1-20, insbesondere 
0.1-15. 

3. Material nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich Glaserit und/oder 
45 kristallines Kaliumsulfat enthSlt. 

4. Material nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als kristaliine Hauptbestand- 
teile Rhenanit bzw. Mischkristalle des Rhenanits vorliegen, die folgende chemische Zusammensetzung 
aufweisen (in Masseanteile in % und auf Oxidbasis berechnet): 

50 30 -40 % CaO; 15-20 % Na20; 0 - 1 % K2O, vorzugsweise 0.01 - 0,1 %; 0 - 5 % MgO. vorzugsweise 
0,1 - 5 %, 40 - 55 % P2O5; 0 - 15 % Si02. vorzugsweise 0,1 - 8 %; 0 - 30 % NaaSOi und/oder K2SO4, 
vorzugsweise 0.1 - 25. 

5. Material nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als kristaliine Hauptbestand- 
55 telle die Phase "A" bzw. Mischkristalle der Phase "A" vorliegen. die folgende chemische Zusammen- 
setzung aufweisen: 

40 - 50 % CaO: 8 - 20 % Na20; 0 - 1 % K2O. vorzugsweise 0,1 - 1 % 0 - 5 % MgO. vorzugsweise 0,1 
- 5 %: 40 - 50 % P2O5: 3 - 20 % Si02; 0 - 30 % Na2S04 und/oder K2S04, vorzugsweise 0.1 bis 25 %. 
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6. Material nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal3 als kristalline Hauptbestand- 
teile die Phasen "X" bzw, Mischkristalle der Phase "X" vorliegen, die folgende chemische Zusammen- 
setzung aufweisen: 

22 - 45 % CaO; 8 - 20 % Na20; 0 - 14 % K2O. vorzugsweisd 0,1 - 14 %; 0 - 15 % MgO, vorzugsweise 
5 0.1 - 15 %: 30 bis 55 % P2O5; 0 - 15 % Si02, vorzugsweise 0,1 bis 15 %; 0 - 40 % Na2S04 und/oder 
K2SO4, vorzugsweise 0.1 - 35 %. 

7. Material nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB es einen Arzneimittelwirkstoff 
tr3gt und/oder in einer Tragerfolie vorliegt. 

70 

8. Verfahren zur Herstellung eines glasigen Oder glasigkristallinen Materials nnit schneller Loslichkeit, 
dadurch gekennzeichnet, dafi ein Gemenge, bestehend aus (in Masseanteilen in % und auf Oxidbasis 
berechnet) 

20 bis 55 % CaO: 5 bis 25 % Na2 0: 0 bis 15 % K2O; 0 bis 15 % MgO; 30 bis 50 % P2O5; 0 bis 15 % 

15 Si02: 0 bis 40 % NaaSO* und/oder K2SO4 

mindestens 1 0 Minuten bei einer Temperatur von 1 200 bis 1 580 * C gesintert oder geschmolzen wird 
und a) das gesinterte Material abgekuhit wird, oder b) die Schmeize entweder mit einer Abkuhlge- 
schwlndigkeit von grSBer etwa 5 . 10^ •C pro Minute in den glasigen Zustand bel Raumtennperatur 
OberfQhrt wird, oder bei AbkOhlung unter normaler AbkUhlgeschwindigkeit oder unter einer AbkUhlge- 

20 schwindigkeit, die langsamer als etwa 35 'C pro Minute erfolgt. spontan kristallislert wird; und 
gegebenenfalls c) das spontan kristallisierte Material einem ubiichen TemperungsprozeB unterzogen 
wird im Temperaturbereich von ca. 600 bis 1200 *C in AbhMnglgkeit von der chemischen Zusammen- 
setzung, um den kristallinen Anteil noch welter zu erhohen. wobei die Kristallphasen des Rhenanits. 
Mischkristalle des Rhenanits. der Phase "A", Mischkristalle der Phase "A" der Phase "X" Mischkristalle 

25 der Phase "X". Glaserit und/oder kristallines Kaliumsulfat in Erscheinung treten, in der Regel jedoch 
der Anteil der Hauptkristallphase welter erhdht wird, wobei die Phase "X" eine Phase 1st. die der Phase 
"A" Shnelt. sich aber durch erhebllche LInlenverschlebungen und IntensltStsSnderungen sowie durch 
das Fehten einer starken Beugungsllnie an der Netzebene (421) rontgendlffraktometrisch unterscheidet. 

30 9. Verwendung des Materials nach einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB man es 
zur Herstellung eines resorbierbaren Knochenersatzmaterials oder eines Materials zur Bindegewebsin- 
duktlon einsetzt. 

10. Verwendung des Materials nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man es 
35 als Beschichtungsmaterial fur Implantatformkorper fur den Hartgewebeersatz aus Metallen oder Legie- 
rungen und/oder Keramiken. vorzugsweise Al203-Keramiken. einsetzt. 

Claims 

40 1. Vitreous or vitreous-crystalline, rapidly dissolving material, characterized in that it presents the following 
chemical composition (calculated in wt.% and on oxide basis) before combustion: 
20 - 55 % CaO, 5 ■ 25 % Na20. 0 - 15 % K2O 0 - 15 % MgO. 30 - 50 % P2O5, 0 • 15 % Si02 0 - 40 
% Na2S0f and/or K2SO4 

and characterized in that the vitreous-crystalline material contains as crystalline main components at 
45 least one of the rhenanite phases, mixed crystals of the rhenanite, "A" phase, mixed crystals of the "A" 
phase, "X" phase and/or mixed crystals of the "X" phase, with the "X" phase being a phase which 
resembles the "A" phase but differs X-ray diffractometrically by strong line shifts and blackening 
variations as well as by the absence of a strong diffraction line at the lattice plane (421). 

50 2. Material according to claim 1 , characterized in that it consists of 

20 - 55 % CaO, preferably 21 - 50, in particular 23 - 50 5 - 25 % Na20, preferably 5 - 20, in particular 
6 - 20 0.1 - 15 % K2O, preferably 0.1 - 14. in particular 2 - 14 0.1 - 15 % MgO. preferably 0.1 - 12. in 
particular 0.5 - 10 30 - 50 % P2OS. preferably 31 - 48, in particular 35 - 48 0.1 - 15 % Si02, preferably 
2 - 15. In particular 3 - 15 0.1 - 35 % Na2S04 and/or K2SO4, preferably 0.1 - 20. in particular 0.1 - 15. 

55 

3. Material according to either claim 1 or 2, characterized in that it contains in addition glaserite and/or 
crystalline potassium sulphate. 
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4. Material according to one of claims 1 to 3, characterized in that it has as crystalline main components 
rhenanite or also its mixed crystals presenting the following chemical composition (calculated in wt.% 
and on oxide basis): 

30 - 40 % CaO: 15-20 % Na20; 0 - 1 % K2O. preferably 0.01 - 0.1 %; 0 - 5 % MgO, preferably 0.1 - 
5 5 %, 40 - 55 % P2O5; 0 - 15 % Si02. preferably 0.1 ■ 8 %; 0 - 30 % Na2S04 and/or K2S04. preferably 
0.1 - 25. 

5. Material according to one of claims 1 to 3, characterized in that there are as crystalline main 
components the "A" phase or also its mixed crystals presenting the following chemical composition: 

70 40 - 50 % CaO; 8 - 20 % NaaO; 0 - 1 % K2O. preferably 0.1 - 1 %; 0 - 5 % MgO, preferably 0.1 - 5 %: 
40 - 50 % P2O5: 3 - 20 % SiOg; 0 - 30 % Na2S04 and/or KiSOa, preferably 0.1 - 25 %. 

6. Material according to one of claims 1 to 3, characterized in that there are as crystalline main 
components the "X" phases or also their mixed crystals presenting the following chemical composition: 

76 22 - 45 % CaO: 8 - 20 % Na20; 0 - 14 % K2O. preferably 0.1 - 14 %; 0 - 15 % MgO. preferably 0.1 - 
15 %: 30 - 55 % PaOs: 0 - 15 % Si02. preferably 0.1 - 15 %; 0 - 40 % Na2S04 and/or K2SO4. 
preferably 0.1 - 35 %. 

7. Material according to one of claims 1 to 6, characterized in that it carries a medicinal active substance 
20 and/or is present in a carrier foil. 

8. Process for the production of a vitreous or vitreous-crystalline rapidly dissolving material, characterized 
in that a batch consisting of (calculated in wt.% and on oxide basis) 

20 - 55 % CaO; 5 - 25 % Na20; 0 - 15 % K2O; 0 - 15 % MgO; 30 - 50 % P2O5; 0 - 15 % SiOsi 0 - 40 
25 % Na2S04 and/or K2S04is sintered or melted for at least 10 minutes at a temperature ranging from 
1200 to 1580 *C and a) the sintered material is cooled or b) the melt is either transformed into the 
vitreous state at room temperature at a cooling rate above about 5 . 10^ *C per minute or 
spontaneously brought into a crystallized form either by cooling at normal cooling rate or at a cooling 
rate slower than about 35 'C per minute, and that, if need be, c) the spontaneously crystallized 
30 material is subjected to a usual annealing process in the temperature range from about 600 to 1200 *C 
according to the chemical composition in order to further increase the crystalline portion, with the 
crystalline phases of the rhenanite, mixed crystals of the rhenanite, of the "A" phase, mixed crystals of 
the "A" phase, of the "X" phase, mixed crystals of the "X" phase, glaserite and/or crystalline 
potassium sulphate showing up, in general, however, the portion of the main crystalline phasis is further 
35 increased, with the "X" phase being a phase which resembles the "A" phase but differs X-ray 
diffractometrically by strong line shifts and blackening variations as well as by the absence of a strong 
diffraction line at the lattice plane (421). 

9. The use of the material according to one of claims 1 to 8. characterized in that it is used as coating 
40 material for implant bodies destined for the hard tissue replacement consisting of metals or alloys 

and/or ceramics, preferably AI2O3 ceramics. 

10. The use of the material according to one of claims 1 to 8, characterized in that it is used for the 
production of an absorbable bone replacement material or of a material for the connective tissue 

45 induction. 

Revendications 

1. Mati^re vitreuse ou vitreuse-cristalllne rapidement soluble, caract^ris^e en ce que le melange pr^sente 
50 la composition chimique suivante avant la combustion de la mati^re (calcul^e en % en poids et k la 
base d'oxyde): 

20 - 55 % CaO. 5 - 25 % Na20. 0 - 15 % K2O 0 - 15 % MgO. 30 - 50 % P2O5. 0 - 15 % Si02 0 - 40 
% Na2S04 et/ou K2SO4 

et en ce que la matidre vitreuse-cristalllne contient comme composants principaux cristallins une des 
55 phases du rhenanite, des cristaux mixtes du rhenanite la phase "A" des cristaux mixtes de la phase 
"A" la phase "X" et/ou des cristaux mixtes de la phase "X" la phase "X" 6tant une phase qui 
ressemble h la phase "A" mais qui se distingue diffractom^triquement par d'importants d^calages des 
rales et changements d'intensit§ ainsi que par I'absence d'une forte ligne de diffraction sur le plan 
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r^ticulaire (421). 

2. Mati^re selon la revendication 1 , caracteris^e en ce qu'elle consiste de 

20 - 55 % CaO. de pr^f^rence 21 - 50. en particulier 23 - 50. 5 - 25 % NaaO, de pr^f^rence 5 - 20, en 
5 particulier 6 - 20, 0,1-15 % K2O. de preference 0,1 - 14. en particulier 2 - 14, 0,1 - 15 % MgO, de 
preference 0,1 - 12, en particulier 0,5 - 10, 30 - 50 % P2O5, de preference 32 - 48, en particulier 35 - 
48, 0.1 - 15 % Si02, de preference 2 - 15, en particulier 3 - 15, 0,1 - 35 % NagSOA et/ou K2SO4. de 
preference 0.1 - 20, en particulier 0,1 - 15. 

10 3. Mati^re selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle contient en plus du glaserite et/ou du 
sulfate de potassium cristallin. 

4. Matiere selon une des revendications 1^3, caracterisee en ce qu'il y a comme composants princlpaux 
cristallins du rhenanite ou bien des cristaux mixtes du rhenanite presentant la composition chimique 
75 suivante (calcuiee en % en pords et h la base d'oxyde): 

30 - 40 % CaO; 15-20 % Na20; 0 - 1 % K2O, de preference 0,01 - 0,1 %: 0 - 5 % MgO, de 
preference 0,1 - 5 %, 40 - 55 %P205: 0 - 15 % Si02, de preference 0.1 - 8 %; 0 - 30 % Na2S04 et/ou 
K2SO4, de preference 0,1 - 25. 

20 5. Matiere selon une des revendications 1^3, caracterisee en ce qu'il y a comme composants princlpaux 
cristallins la phase "A" ou bien des cristaux mixtes de la phase "A" presentant la composition 
chimique suivante: 

40 - 50 % CaO; 8 - 20 % Na20; 0 - 1 % K2O. de preference 0.I - 1 %; 0 - 5 % MgO, de preference 
0,1 - 5 %; 40 - 50 % P2O5; 3 - 20 % Si02: 0 - 30 % Na2S04 et/ou K2SO4, de preference 0,1 - 25 %. 

25 

6. Matiere selon une des revendications 1^3, caracterisee en ce qu*il y a comme composants princlpaux 
cristallins les phases "X" ou bien des cristaux mixtes de la phase "X" presentant la composition 
chimique suivante: 

22 - 45 % CaO; 8 - 20 % Na2 0; 0 - 14 % K2O. de preference o,1 - 14 %; 0 - 15 % MgO, de 
30 preference 0,1 - 15 %; 30 - 55 % P2OS; 0 - 15 % Si02, de preference 0,1 - 15 %; 0 - 40 % Na2S04 
et/ou K2SO4. de preference 0,1 - 35 %. 

7. Matiere selon une des revendications 1 a 6, caracterisee en ce qu'elle porte un agent medicamenteux 
et/ou est presente dans une feuille porteuse. 

35 

8. Precede de la fabrication d'une matiere vitreuse ou vitreuse-crlstalllne rapidement soluble, caracterise 
en ce qu'un melange consistant de (calcule en % en polds et ^ la base d'oxyde): 

20 - 55 % CaO; 5 - 25 % Na20; 0 - 15 % K2O; 0 - 15 % MgO; 30 - 50 % P2O5; 0 - 15 % Si02; 0 - 40 
% Na2S04 et/ou K2SO4 

40 est fritte ou fondu pour au moins 10 minutes ^ une temperature de 1200 k 1580 *C et que a) la 
matiere frittee est fait refroidir ou b) la fonte est transformee en etat vitreux k temperature ambiante soit 
h une Vitesse de refroidissement superieure h environ 5 . 10^ *C par minute soit est cristallisee 
spontanement sous refroidissement a une vitesse de refroidissement normale ou k une Vitesse de 
refroidissement inferieure k environ 35 *C par minute, et que c) la matiere spontanement cristallisee 

45 est, le cas echeant. assujettie k un processus de recult usuel dans la plage de temperatures allant 
d'environ 600 jusqu'^ 1200 *C en fonction de la composition chimique afin d'augmenter encore plus la 
portion cristalllne, les phases cristallines du rhenanite, des cristaux mixtes du rhenanite, de la phase 
"A", des cristaux mixtes de la phase "A", de la phase "X". des cristaux mixtes de la phase "X". du 
glaserite et/ou du sulfate de potassium cristallin se montrant, mais en r^gle generale la portion de la 

50 phase cristalline principale etant augmentee encore plus et la phase "X" etant une phase qui 
ressemble k la phase "A" mais qui se distingue diffractometriquement par d'importants decalages des 
rales et changements d'intensite ainsi que par I'absence d'une forte ligne de diffraction sur le plan 
reticulaire (421). 

55 9. Emploi de la matiere selon une des revendications 1 h 8, caracterise en ce qu'on I'utilise pour la 
fabrication d'une matidre substituante absorbable des os ou d'une matiere pour I'induction du tissu 
conjonctif. 
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10. Emploi de la matidre selon une des revendlcations 1 k 8, caract^ris^ en ce qu'on I'utilise comme 
mati^re d'enduction pour des corps profiles d'implant pour la substitution du tissu dur par des 
substituts en m^tal ou des alliages et/ou des c^ramiques, de pr§f§rence des c^raoiiques en AI2O3. 
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